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Long chain alkyl-poly:glycoside prodn. - by alkyl exchange in column giving light coloured 
surfactant used e.g. for domestic purposes or in cosmetics 

Patent Number : EP-514627 
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■ Abstract : 

EP-514627 A In the prodn. of alkyl polyglycosides (1) from alkylglycosides (II) with 1-6 C alkyl gps. and 8-18 C alcohols (III), the novelty is that 
reaction is carried out in a column. 

Pref. (II) and (III) are fed to the top of the column; or min. 10% of Oil) is fed to the top and max. 90% to the bottom, pref. 20-80% (III) in vapour form 
to the bottom. (II) is supplied as mixt. with a 1-6 C alcohol, pref. using max. 5 (wt) pts. (IVVpt (II). esp. butylglucoside (IIA) in BuOH. the (II):(III) 
molar ratio is 1:(2-15). 

USE/ADVANTAGE - (I) are nontoxic and very readily biodegradable surfactants. In contrast to the usual processes, the new method gives light- 
coloured (I), as required for domestic purposes and in cosmetics. (I) with a deg. of polymerisation of 1.1-5, pref. 1 .2-3 are obtd. The throughput is 
higher and the prod, and starting materials are exposed to less heat than usual. (I) can be produced continuously, with little plant cost (Dwg.0/1) 
EP-514627 B A process for the prepn. of alkyl polyglycosides from alkyl glycosides having alkyl gps. having 1-6C atoms, and alcohols having 8-18C 
atoms, characterised in that the reaction is carried out in a reaction column. (Dwg.0/1) 

US5461 144 A (8-18C) Alkyl polyglycosides are produced by (a) introducing (1-6C) alkyl polyglycosides and (8-18C) alcohols into a reaction column; 
and (b) conducting transglycosylation under co- or countercurrent conditions. Pref. 10% or more of the alcohol is introduced into the upper part of the 
column, and 90% or less into the lower part Reaction column is a bubble-cap, sieve-plate, tunnel-cap or packed column. 
ADVANTAGE - Improved space-time yield is obtd. with reduced thermal stress of prod, and starting cpds. (Dwg.0/1) 
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© Verfahren zur Herstellung von Alkylpolyglycosid 



en. 



© Bei einem zweistufigen Verfahren zur Herstellung von Alkylpolyglycosiden wird die 2. Stufe. die Umalycosi- 
dierung mit einem langkettigen Alkohol. statt in einem RGhrkessel in einer Reaktionskolonne durchgefOhrt 
Dadurch wird die Raum-Zeit-Ausbeute verbessert und die thermische Belastung der Produkte vermindert 
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Die Erfindung betrifft in v rbessertes Verfahren zur Herstellung von Alkylpolyglycosiden durch Urns t- 
zung von Alkylglycosiden mit Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen mit Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen 

Alkylpolyglycosid mit Cs- bis Ci 8 -Alky Iresten konnen ganz oder teilweise aus nachwachsenden 
Rohstoffen hergestellt werden. Diese Alkylpolyglycoside gewinnen wegen ihr r interessanten T nsideigen- 
5 schaft n bei gleichzeitig sehr guter biologischer Abbaubarkeit zunehmend an Bedeutung. Fur Anwendungen 
im Haushalt und im Kosmetikbereich mussen diese Produkte hohen asthetischen Anspruchen genugen 
Man ist daher an Verfahren interessiert, nach denen Alkylpolyglycoside unter verminderter thermischer 
Belastung als transparente, farblich schone waflrige Losungen hergestellt werden konnen. 

Nach US 4 950 743 wird Glucosemonohydrat mit langkettigen Alkoholen direkt umgesetzt. Dabei mufl 
to zunachst das Hydratwasser durch Anlegen von Vakuum weitgehend entfernt werden. bevor man di 
Umsetzung durch Zusatz von Katalysator einleitet. Auch bei zweistufiger Verfahrensweise wird zunachst 
Glucosemonohydrat zusammen mit Butanol unter Vakuum fast quantitativ entwassert, bevor nach Katalysa- 
torzugabe Butylglucosid hergestellt wird. Das Produkt wird anschlieflend im RUhrkessel mit langkettigen 
Alkoholen umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wird neutralisiert und vorzugsweise die Farbe durch 
75 Reduktion mit NaBhU verbessert. 

Dieses Verfahren erfordert bei der direkten Umsetzung mit langkettigen Alkoholen einen Entwass - 
rungsschritt und anschlieflend hohe Reaktionszeiten. Auflerdem treten Phasentrennungsprobleme auf Bei 
zweistufiger Fahrweise werden fUr die 2. Stufe noch 4,5 Stunden benotigt. Die Raum-Zeit-Ausbeuten sind 
hier gering. 

20 In EP 0 377 831 wird bei der Umglycosidierung in einem RUhrkessel eine saure Losung von 
Butylglucosid in Butanol zu einem auf 100 bis 125 *C vorgeheizten, langkettigen Alkohol, der sauren 
Katalysator enthalten kann, zudosiert. 

Hier wird das Produkt einer langeren thermischen Belastung ausgesetzt. AuBerdem ist die Raum-Zeit- 
Ausbeute auch dieses Verfahrens noch nicht voll befriedigend. 
25 Es bestand daher die Aufgabe, die Raum-Zeit-Ausbeute bei der Umglycosidierung zu verbessern und 
dabei die thermische Belastung von Produkt und Ausgangsverbindungen zu vermindern. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch gelost, dafl man die Umsetzung in einer Reaktionskolon- 
ne durchfUhrt. 

Geeignete Reaktionskolonnen sind beispielsweise Glockenboden-, Siebboden-, Tunnelboden- oder 
30 Fullkorperkolonnen. Die Kolonnen besitzen vorzugsweise 2 bis 15 praktische Boden, wobei Kolonnen mit 2 
bis 10 praktischen Boden ganz besonders bevorzugt eingesetzt werden. Die Kolonnen konnen in Gleich- 
oder Gegenstromfahrweise oder, in einer bevorzugten AusfOhrungsform, in einer modifizierten Gegenstrom- 
fahrweise betrieben werden. 

Bei der Gleichstromfahrweise werden die Reaktionskomponenten in den oberen Teil der Kolonne 
35 eingefuhrt. 

Unter dem oberen Teil der Kolonne wird dabei im Sinne dieser Erfindung das wirksame obere Viertel 
der Kolonne verstanden. Dazu gehoren der Kolonnenkopf und ggf. einige der oberen Boden. Aufgesetzt 
Kolonnen oder Kolonnenteile zur Kondensation von Destillaten werden dabei nicht berucksichtigt. 

Die Einsatzkomponenten sind das Alkylglycosid mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen f der 
40 Alkohol mit 8 bis 18 C-Atomen und der Katalysator. Das hier verwendete Alkylglycosid kann beispielsweise 
in einem RUhrkessel, einem Reaktionsrohr, einer Reaktionskolonne oder auch in einer Kombination von 
Reaktoren hergestellt werden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform werden mindestens 10 % des Alkohols mit 8 bis 18 C-Atomen 
zusammen mit den Ubrigen Einsatzkomponenten in den oberen Teil der Kolonne eingeleitet. Bis zu 90 % 
45 dieses langkettigen Alkohols werden dagegen in den unteren Teil der Kolonne eingefGhrt Unter dem 
unteren Teil der Kolonne wird dabei die wirksame untere Halfte der Kolonne verstanden. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform werden 20 bis 80 % des langkettigen Alkohols 
dampfformig in den unteren Teil der Kolonne eingeleitet. In diesem Falle findet die Umglycosidierung auch 
unter Gegenstrombedingungen statt. Eine modifizierte Gegenstromfahrweise liegt dann vor, wenn dabei 
so GberschUssiger langkettiger Alkohol nicht am Kopf sondern am Boden der Kolonne herausgefUhrt wird. 

Der Zuckeranteil der eingesetzten Alkylglycoside kann beispielsweise von Glucose, Mannose, Galactose 
oder Gulose hergeleitet werden. Als Alkylgruppen kommen zum Beispiel die Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Pentyl- 
oder Hexylgruppe in Betracht. Die eingesetzten Alkylglycoside konnen auch in geringem Umfange oligome- 
risiert s in. So werd n auch Produkte mit mittleren Oligomerisationsgraden von 1 bis 2 im Sinne dieser 
55 Erfindung als Alkylglycoside angesehen. 

Die Alkylglycoside werden vorzugsweise zusammen mit einem Alkohol mit 1 bis 6 C-Atomen einge- 
setzt. Geeignete Alkohole sind beispielsweise Methanol, Ethanol, Butanol, Pentanol oder Hexanol. Im 
besonderen werden dabei, bezogen auf das Alkylglycosid, bis zu 5 Gewichtsteile Alkohol mit 1 bis 6 C- 
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Atom mit einges tzt. 

In einer stark bevorzugten Ausfuhrungsform wird Butylglucosid zusammen mit n-Butanol far die 
Umglycosidierung ingesetzt. 

G ignete langkettige Alkohole sind beispielsweise Octanol, Nonanol. Decanol, Dodecanol, Tetradeca- 
s nol od r Hexadecanol. 

Alkylglycosid und langkettiger Alkohol mit 8 bis 18 C-Atomen werden vorzugsweise im Molverhaltnis 
von 1 : 2 bis 1 : 15 eingesetzt. Dabei werden Molverhaltnisse von 1 : 4 bis 1 : 10 ganz besonders bevorzugt 
eingestellt. 

Als Katalysatoren kommen vor allem Mineralsauren wie Schwefel- oder Phosphorsaure sowie starke 
70 organische Sauren wie Benzolsulfonsaure, Cumolsulfonsaure oder p-Toluolsulfonsaure und auch saur 
lonenaustauscher in Betracht. Wegen einer geringeren korrosiven Wirkung werden als Katalysatoren 
vorzugsweise organische Sauren eingesetzt. 

Die Umglycosidierung wird meist bei Temperaturen von 100 bis 180 *C durchgefUhrt. Dabei werd n 
Temperaturen von 120 bis 140 *C bevorzugt. Obwohl die Reaktion auch bei Normaldruck oder bei 
75 erhohtem Druck ausgefOhrt werden kann t stellt man vorzugsweise einen verminderten Druck ein. Dabei 
werden Drucke von 10 bis 500 hPa ganz besonders bevorzugt. 

Die nach dem vorliegenden Verfahren hergestellten Alkylpolyglycoside mit Alkylgruppen mit 8 bis 18 C- 
Atomen weisen im allgemeinen mittlere Polymerisationsgrade von 1,1 bis 5 auf. Der mittlere Polymerisa- 
tionsgrad liegt vorzugsweise bei 1,2 bis 3. 
20 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die mittlere Verweilzeit der Reaktionsmischung auf 
wenige Minuten, beispielsweise auf 5 bis 15 Minuten, gesenkt. Gleichzeitig werden hohe UmsStze erzi It. 
Die Raum-Zeit-Ausbeute ist deshalb gegenuber der einer Umglycosidierung in einem RUhrkessel erheblich 
verbessert. 

Alkylpolyglycoside konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bei geringem apparativen Aufwand 
25 kontinuierlich hergestellt werden. 

AuBerdem werden die Produkte nach dem vorliegenden Verfahren thermisch wenig belastet. Deshalb 
kann man nach diesem Verfahren farblich verbesserte Alkylpolyglycoside erhalten. 

Bei der Methode der modifizierten Gegenstromfahrweise kann die Umglycosidierung allgemein gemaB 
Abbildung 1 wie folgt vorgenommen werden: Uber Leitung 1 werden Alkylglycosid, kurzkettiger Alkohol, 
so Katalysator und ein Teil des langkettigen Alkohols eingeleitet. Ein anderer Teil des langkettigen Alkohols 
wird als Uberhitzter Dampf Ober Leitung 4 in die Kolonne eingeleitet. ZusStzlich kann auch Inertgas Uber 
diese Leitung oder durch eine separate Leitung in die Blase auf die Kolonne gegeben werden. D r 
eingefuhrte kurzkettige Alkohol und der bei der Umglycosidierung gebildete kurzkettige Alkohol werden 
uber Leitung 3 abgezogen. Oberschussiger langkettiger Alkohol und Alkylpolyglycosid werden gekUhlt und 
35 Uber Leitung 2 ausgetragen. 

Die Anlage zur Umglycosidierung kann eine Kolonne oder mehrere Kolonnen enthalten. Sie kann 
daruber hinaus auch Vor- und Nachreaktoren aufweisen, wobei jedoch die Hauptreaktion in den Kolonn n 
durchgefuhrt wird. Wegen der Vorreaktoren konnen die Kolonnen auch mit bereits teilweise umgesetzten 
Stoffgemischen betrieben werden. 
40 Nach der Umglycosidierung wird das Reaktionsgemisch im allgemeinen neutralisiert. Die Neutralisation 
kann dabei nach bekannten Methoden mit basischen Stoffen, beispielsweise mit wSflriger Natronlauge, 
vorgenommen werden. 

Die nachfolgende Destination des Fettalkohols kann beispielsweise in einem Fallfilm- oder einem 
DUnnschichtverdampfer durchgefUhrt werden. Der abdestillierte Alkohol kann zurOckgefUhrt und erneut fOr 
45 die Synthese verwendet werden. Den hier anfallenden Alkylpolyclycosiden konnen FlieBmittel wie Glykole 
oder Glykolether in kleinen Mengen zugesetzt werden. 

AnschlieBend werden die Alkylpolyglycoside gebleicht. Bei Anwendung von Ozon kann dabei die 
Bleichung auch in einer BlasensSule vorgenommen werden. Man kann die Produkte auch mit Aktivkohle 
behandeln oder ihnen Komplexierungsmittel zusetzen. 
so Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen. 

Beispiel 1 

In iner Glockenbod nkolonne gemSB Abbildung 1 (6 B6den, statischer Hold-up = 200 ml/Boden, D = 
55 80 mm, h = 100 mm/Boden) werden auf den 1. Boden (Leitung 1) 1,93 mol/h Butylglucosid, 10.21 mol/h 
Butanol, 12,70 mol/h n-Dodecanol sowi 0,060 mol/h p-ToluolsulfonsSure gegeben. Es werden keine 
w iteren Strome in die Kolonne gefahr n. Die Kolonne wird bei einem Kopfdruck von 20 hPa (Absolutdruck) 
und den in Abbildung 1 angegebenen Temperaturen betrieben. Am Kopf der Kolonne (Leitung 3) fSllt 
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Butanol und .n der kalten Blase der Kolonne (Leitung 2) fettalkoholisches Alkylpolyglucosid an. 
B hi^Q JSSSl 80 ! K. y 'f ,y , 9,yC0Sid Wird mit 5%iger metha "°'*ch r Kalilauge auf einen pH-Wert von 
Lalt nJ 2J ? » h l W ' rd F ,,a,k0h0, 3m R ^tionsverdampfer abdestilliert 50 g 
wTJ JTt ! I S f m ' WaSS6r 9e ' 6st - Durch Zusat2 von 2 N Schwefelsaure wird in pH 

*und b i Q rOh^n flend ; erd n e , n M m ' 6iner 30%i 9 en H.O.-Losung zugesetzt. Es wird eine 

di l tifLS m r! ♦ ? an " W6rden 0,2 m ' Nat ™ wa sserglas (NatriumsilikatlSsung) zugesetzt, worau* 
1^ h An a £° nlaU9e Wi6d8r 3Uf 7 ein96Stel,t wird - Nach Zu 9abe von 0.2 g Natriumhydrogen- 
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Umsatz des Butylglucosids: 


> 68 % 


Mittlere Verweilzeit: 


10 min 


IFZ: 


7- 10 



20 



25 



Beispiel 2 

r h l | n | de ^J | o c n k «" bod enkolonne von Beispiel 1 werden auf den 1. Boden (Leitung 1) 1 96 mol/h 

EfSSS' ' . , H Utan c 01, 6,34 m ° ,/h n - D0deCan °' SOwie °' 060 mo,/h P-Toluoteulfonsaure geg* 
K^Lt fn ^rden auf den 5. Boden (Leitung 4, 6.44 mol/h n-Dodecanol als Uberhitzter Dampf ?n S 
Kolonne gefahren. D,e Kolonne wird bei einem Kopfdruck von 20 hPa (Absolutdruck) und den in Atoi Sung 
1 angegebenen Temperaturen betrieben. «ooiiaung 

f e tt a ^hn?«?h a de I„! < ? ,0 ? ne , (Lei l Un9 3) ,§l,t Butan °' und in der ka,ten Blase der K °'<"™ (Leitung 2) 
fettalkoholisches Alkylpolyglucosid an. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 . 





Umsatz des Butylglucosids: 


> 96 % 




Mittlere Verweilzeit: 


10 min 


30 


IFZ: 


7-10 



Beispiel 3 
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In der Glockenbodenkolonne von Beispiel 1 werden auf den 1. Boden (Leitung 1) 1 92 mol/h 

be?Arde ^ 11 B 4 l m nT ^ *'Z ""* °' 060 ™ l/h P-™uolsulfons IS 

ben. Auf den 5. Boden (Le.tung 4) werden 6,43 mol/h n-Dodecanol als Uberhitzter Dampf in die KoLne 
gefahren B,s auf d,e Vorwarmertemperatur fOr den Fettalkoholstrom (Strom 4). die von 13u Z 160 « C 
k^Z ^ i« to ^ NdUn9 1 an 9 e 9 ebenen Temperaturen beibehalten. Die Kolonne wird bei einem 
Kopfdruck von 18 hPa (Absolutdruck) betrieben. Am Kopf der Kolonne fallt Butanol und in der karten bZ 
der Kolonne fettalkoholisches Alkylpolyglucosid an. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1 





Umsatz des Butylglucosids: 


99,2 % 


45 


Mittlere Verweilzeit: 


10 min 




IFZ: 


7-10 



50 



55 



Vergleichsbeispiel A 

^./'inTH 2 ^ 96 R " h : k ff e,kaskade - die «« ™i 2.5-l-ROhrreaktoren besteht, werden 2.05 l/h einer 
i 1ST ^ Butan0l> die auBerdem °' 65 % P-Toloolsulfonsaure enthalt, und 2* 
Z H emem ST SCh SUS 70 % n - Dodecan <>' "" d 30 % n-Tetradecanol besteht geleitet 

m n»?T m ^ UUm aUf Si de,em P eratur so dafl Butanol kontinuierlich LeZ 

Saltoho 96 ReaW, ° nSpr0dukt d6S 2 ' Reaktore ist *• «** 25%ige LSsung von Alk^polyglucosTi 
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Umsatz d s Butylglucosids: 


> 99 % 


Mittlere Verweilzeit: 


65 min 


IFZ: 


20 



Patentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkylpolyglycosiden aus Alkylglycosiden mit Alkylgruppen mit 1 bis 6 G- 
10 Atomen und Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung in einer Reaktionskolonne durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
75 dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Reaktionskomponenten in den oberen Teil der Kolonne einfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da* man mindestens 10 % des Alkohols mit 8 bis 18 C-Atomen in den oberen Teil und bis zu 90 % 
dieses Alkohols in den unteren Teil der Kolonne einleitet. 



20 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl man 20 bis 80 % des Alkohols dampfformig in den unteren Teil der Kolonne einspeist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi man das Alkylglycosid zusammen mit einem Alkohol mit 1 bis 6 C-Atomen einfQhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

da* man pro Gewichtsteil Alkylglycosid bis zu 5 Gewichtsteile Alkohol mit 1 bis 6 C-Atomen einsetzt. 

35 7. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
da/J man Butylglucosid in Butanol verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , 
40 dadurch gekennzeichnet, 

dafl man Alkylglycosid und Alkohol mit 8 bis 18 C-Atomen im Molverhaltnis von 1 ■ 2 bis 1 * 15 
einsetzt. 
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Abbildung 1 
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